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Применение электролитов с растворенными  

биодеградируемыми полимерами для получения  

биоактивных кальций-фосфатных покрытий методом  

микродугового оксидирования 
 

Сегодня металлические имплантаты различного назначения являются 

неотъемлемой частью хирургической практики в травматологии и ортопедии. 

Между тем случаи отторжения имплантата обычны, а скорость роста новой 

кости на необработанной металлической поверхности низка. Темп выздоровле-

ния пациента напрямую зависит от скорости регенерации тканей организма,  

которая определяется поведением клеток в месте операции. Одним из пред-

лагаемых решений является использование биоактивных покрытий, улучша-

ющих биосовместимость имплантатов, а также пролиферацию и адгезию 

клеток.  

Широко распространенный ресурс таких покрытий – фосфаты кальция 

различного происхождения, например полученные путем микродугового оксиди-

рования. Среди способов получения покрытий большой интерес вызвал метод 

микродугового оксидирования (МДО). Метод МДО позволяет получить пори-

стое шероховатое покрытие с заданным химическим составом, которое игра-

ет важную роль в процессе остеокондукции. Однако хрупкость полученных  

покрытий порой значительно отличается от хрупкости имплантата и кости. 

Таким образом, механические несоответствия могут повлиять на целостность 

полученного покрытия во время имплантации. 

В работе предложен способ формирования гибридных кальций-фосфатных 

покрытий методом микродугового оксидирования с использованием электро-

лита на основе окиси кальция с примесью диспергированных частиц гидрокси-

апатита и сорастворенных биодеградируемых полимеров: хитозана, поливи-

нилпирролидона и гиалуроновой кислоты. Предполагается, что полимеры  

будут действовать как пластификатор. Полученные покрытия являются 

кальций-дефицитными и высокопористыми. Показано, что введение полимеров 

в раствор электролита позволяет улучшить эластичность, удельное количе-

ство и средний диаметр пор, а также не приводит к ухудшению биосовмести-

мости покрытий.  

Ключевые слова: микродуговое оксидирование, биодеградируемые полимеры, 

кальций-фосфатные покрытия, макрофаги, костные имплантаты. 
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Введение 

 
Несмотря на бурное развитие отрасли медицинского материаловедения, 

разработку современных тканеинженерных материалов на основе полиме-

ров, биоактивных стекол и керамики, металлы и изделия на их основе все 

еще занимают лидирующее положение в сферах регенеративной и восста-

новительной медицины. Особенный интерес представляют костные им-

плантаты, а также изделия, обеспечивающие формирование устойчивого 

каркаса для регенерации тканей – штифты, спицы, пластины и пр. [1–3]. 

Среди прочих титан и его сплавы, вследствие высокой химической 

стойкости и доказанной совместимости с тканями организма, являются 

одними из наиболее распространенных металлических материалов, пред-

назначенных для изготовления имплантатов различного назначения [1, 4–5]. 

Большинство изделий изготавливается из сплавов ВТ1-0 и ВТ6, однако  

в последние годы некоторыми исследователями было показано, что ис-

пользование сплава ВТ6 приводит к накоплению в организме токсичных 

веществ и негативным эффектам, связанным с наличием в cплаве ванадия 

[6]. ВТ1-0, представляющий собой чистый титан (99,24–99,7% Ti), этого 

недостатка лишен. 

Улучшение свойств титановых имплантатов предполагает работу по из-

менению свойств их поверхности: нанесение защитных покрытий, предот-

вращающих коррозию материала [2], увеличение значения шероховатости 

поверхности, что обеспечивает лучшую клеточную адгезию и пролифера-

цию [7], а также нанесение биоактивных керамических покрытий для 

ускорения формирования костной ткани [8]. 

Кальций-фосфатные (КФ) покрытия, получаемые на поверхности тита-

на методом микродугового оксидирования (МДО), удовлетворяют указан-

ным выше требованиям. Метод МДО позволяет получить биоактивные 

высокопористые покрытия. Показано, что МДО КФ-покрытия способ-

ствуют ускорению регенерации костной ткани за счет постепенного рас-

творения керамического слоя и высвобождения ионов Ca и P [1, 2, 9].  

Сущность метода МДО заключается в возникновении на поверхности 

металлического объекта, используемого в качестве анода, помещенного  

в раствор электролита, микроплазменных разрядов с высокими локальны-

ми давлениями и температурами. Причина возникновения разрядов состо-

ит в превышении напряженностью электрического поля на границе раздела 

металл–электролит ее диэлектрической прочности вследствие пропускания 

через границу тока большой плотности. Микроплазменные разряды инду-

цируют химические реакции образования на поверхности металла оксидного 

слоя, состав которого зависит от металла основы и состава электролита. 

Варьируя технологические режимы, можно получать покрытия различных 

толщины, состава, морфологии и с разными физико-механическими свой-

ствами [10]. 

Между тем у вышеописанных покрытий имеется существенный недо-

статок в виде пониженной трещиностойкости [11], что способно привести 
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к отслоению покрытий в процессе установки и последующей эксплуата-

ции. Мелкие частицы покрытия представляют опасность для организма, 

нарушается геометрия изделия. 

Для решения проблемы предлагается, в частности, введение в состав 

покрытия пластификаторов, которые повышают его эластичность. Свой-

ства пластификатора должны, в свою очередь, соответствовать требовани-

ям к имплантируемым биоматериалам, а также не препятствовать наращи-

ванию новой ткани и растворению керамического слоя.  

В качестве таких пластификаторов с успехом могут быть применены 

биодеградируемые и биорезорбируемые полимеры. Подобные материалы 

полностью разлагаются в организме до нетоксичных компонентов, био-

совместимы, продукты распада полностью элиминируются из организма 

(резорбируюстя) либо материалы выводятся в неизменном виде. Более то-

го, полимеры известны своей пластичностью и эластичностью в силу хи-

мического строения молекул. 

После того как имплантат с улучшенными физико-химическими и ме-

ханическими свойствами создан, необходимо оценить его иммунологиче-

ский потенциал, так как успешная интеграция его в организме возможна 

только при отсутствии острого воспалительного ответа или аллергической 

реакции [12, 13]. Первоначально, до тестирования на животных объектах, 

проводятся иммунологические исследования на клеточных культурах,  

т.е. in vitro. 

Среди всех клеток иммунной системы, включающих в себя нейтрофи-

лы, базофилы, натуральные киллеры и прочие, макрофаги первыми всту-

пают во взаимодействие с поверхностью имплантата и поэтому играют 

ключевую роль в иммунном ответе [14]. 

В данной работе представлены результаты изучения физико-химических 

и механических свойств покрытий для титановых имплантатов на основе 

фосфатов кальция, полученных методом микродугового оксидирования,  

и водорастворимых полимеров – поливинилпирролидона, гиалуроновой кис-

лоты и хитозана, а также исследованы взаимодействия покрытий с первич-

ными макрофагами человека для оценки иммунной активности. 

 

Материалы и методы исследования 

 

Получение экспериментальных образцов 
Объектом исследования являются образцы титана марки ВТ1-0 с каль-

ций-фосфатными покрытиями, сформированными методом микродугового 

оксидирования.  

Для физико-механических исследований были изготовлены образцы  

из титана ВТ1-0 в виде пластин размером 60 × 20 × 0,5 мм. Подготовка по-

верхности образцов перед нанесением покрытий включала очистку в уль-

тразвуковой ванне в дистиллированной воде и химическое травление  

в водном растворе азотной и плавиковой кислот, взятых в объемных отно-

шениях HN : HF : H2O=1 : 2,5 : 2,5, при температуре 15–20°C в течение 10–15 с 
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с последующей нейтрализацией в 1 мас. %-ном водном растворе гидрокси-

да натрия и многократной промывкой дистиллированной водой. 

Формирование кальций-фосфатных покрытий (CaP) методом микродуго-

вого оксидирования на установке, разработанной в НИ ТПУ, проводилось 

в насыщенном растворе CaO в 10%-ном H3PO4 с дополнением дисперсион-

ной фазой гидроксиапатита с размером частиц до 70 мкм. Дополнительно 

электролит содержал: 15 мас. % (г/л электролита) хитозана (Mw = 200 кДа, 

производитель «Биопрогресс», Россия) – группа «CaP + Х», или 5 мас. % гиа-

луроновой кислоты (Mw = 380 кДа, производитель Sinopharm Chemical 

Reagent Co., LTD, Китай) – группа «CaP + ГК», или 15 мас. % поливи-

нилпирролидона (среднемолекулярный медицинский, молярная масса 

Mw = 35 000 ± 5 000 г/моль, производитель BASF, Германия) – группа 

«CaP + ПВП». Покрытие формировали при напряжении 190 В со скоро-

стью подъема напряжения 3 В/с, с частотой следования импульсов 50 Гц  

и длительностью импульса 9,7 мс в течение 20 мин. Процесс вели при тем-

пературе 15°С. 

Морфология поверхности, пористость 

Исследования морфологии поверхности скаффолдов до и после обра-

ботки проводили методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 

на приборе VEGA 3 (TESCAN, Чехия). Предварительно на образцы был нане-

сен тонкий (~ 10 нм) слой золота SC7640 (Quorum Technologies Ltd., Велико-

британия) для обеспечения контакта с токопроводящей подложкой и избега-

ния накопления заряда на поверхности образцов в процессе исследования.  

Измерение шероховатости и толщины покрытий 

Исследования шероховатости поверхности имплантатов проводили  

с применением контактного профилометра Talysurf 5-120 (Tailor-Hobson, 

Великобритания) в двух перпендикулярных направлениях. По профило-

граммам рассчитывали значение среднего арифметического из абсолют-

ных значений отклонений профиля в пределах базовой длины (Ra). Расчет 

параметра Ra проводили в соответствии с рекомендациями ГОСТ 2789–73 

«Шероховатость поверхности. Параметры и характеристики». За значение 

параметра Ra каждой из исследуемых групп принимали среднее арифмети-

ческое значение, полученное по результатам шести измерений. 

Измерение толщины покрытий проводили с использованием прибора 

для измерения геометрических параметров Константа К5 (ООО «Констан-

та», Россия) в 10 точках для каждого образца. Толщину покрытий, нане-

сенных на изделия сложной формы, можно контролировать с помощью 

вихретокового фазового, вихретокового параметрического и импульсного 

индукционного методов. Все перечисленные методы заложены в основу 

прибора Константа К5. 

Исследование адгезионных свойств покрытий  
Исследование адгезионных свойств полученных покрытий производи-

лось методом контролируемого нанесения царапины на образец при помо-

щи алмазного индентора на приборе Micro-Scratch Tester MST-S-AX-0000 

(CSM Instruments SA, Швейцария): нагружение от 0 до 30 Н, три царапины 
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на каждом образце, по два образца из каждой группы. Определялось 

нагружение, соответствующее началу деформации покрытия и полному 

его разрушению. Микрофотография царапин получалась на встроенном 

оптическом микроскопе.  

Энергодисперсионный анализ (EDAX) 
Изучение химического состава поверхности образцов проводилось ме-

тодом энергодисперсионного анализа с помощью сканирующего электрон-

ного микроскопа JCM-6000 (JEOL, Япония), оснащенного встроенным 

энергодисперсионным анализатором. Полуколичественное определение 

химического состава покрытия проводили методом трех поправок: на сред-

ний атомный номер, поглощение и флуоресценцию. 

Исследование микротвердости покрытий 

Твердость индентирования и модуль Юнга сформированных компози-

ционных покрытий определяли по методу индентирования, предложенному 

В. Оливером и Г. Фарром [15], на установке Nanoindenter G200 (Agilent's 

Electronic Measurement, США). Индентирование выполнялось с использо-

ванием трехгранной пирамиды Берковича. Расчет модуля Юнга и твердо-

сти индентирования на основании диаграммы нагружения проводился  

в автоматическом режиме согласно ISO14577. В ходе механических испы-

таний была определена оптимальная величина нагрузки на индентор, поз-

воляющая исключить влияние титановой подложки на механические ха-

рактеристики тонких композиционных покрытий. При выбранной нагрузке 

5 мН индентирование производилось на глубину до 10% от толщины всех 

испытуемых покрытий. Тем самым, выполняя индентирование на глубину 

не более 10% от полной толщины покрытия, влияние подложки на механи-

ческие характеристики покрытий было гарантированно исключено [2]. 

Иммунологические исследования 

Первичные моноциты человека были выделены из лейкоцитарно-

тромбоцитарной массы индивидуальных здоровых доноров. Каждому до-

нору был присвоен уникальный идентификационный номер. Выделение  

и культивирование CD14+ моноцитов и исследование жизнеспособности 

моноцитов были проведены согласно протоколу, опубликованному нами 

ранее [16]. Для оценки иммунной активности материалов исследовали их 

влияние на секрецию цитокинов: провоспалительных – TNFα (фактор 

некроза опухоли α), интерлейкин IL-6, и противовоспалительных – интер-

лейкинов IL-1β и IL-10. В работе представлены результаты анализа для 

трех индивидуальных доноров.  

 

Результаты и обсуждение 

 

Исследование влияния состава электролита на морфологию и состав 
кальций-фосфатных покрытий 

Анализ изображений поверхности образцов с покрытиями, сформиро-

ванными в электролитах различного состава, полученных с помощью  

СЭМ (рис. 1), и данных контактной профилометрии выявил, что наиболь-
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шей шероховатостью (по параметру Ra) обладают покрытия, сформиро-

ванные в кальций-фосфатном электролите с добавлением хитозана (табл. 1). 

Наименьшие значения шероховатости (по параметру Ra) показали покры-

тия, сформированные электролите с добавлением гиалуроновой кислоты. 
 

 
 

Рис. 1. СЭМ поверхности образцов титана с кальций-фосфатным покрытием,  

сформированным методом МДО 
 

Т а б л и ц а  1  

Шероховатость поверхности образцов с покрытиями, сформированными  

в электролитах различного состава, до и после микродугового оксидирования 

Образец 
До МДО (подложка Ti) После МДО 

Ra, мкм Rz, мкм Ra, мкм Rz, мкм 

CaP 0,55 ± 0,20 3,48 ± 0,20 0,68 ± 0,30 3,89 ± 0,10 

CaP + ГК 0,67 ± 0,10 4,69 ± 0,10 0,45 ± 0,20 2,83 ± 0,20 

СаР + ПВП 0,40 ± 0,10 3,07 ± 0,10 0,51 ± 0,20 3,46 ± 0,20 

СаР + Х 0,55 ± 0,40 3,14 ± 0,70 0,75 ± 0,20 3,50 ± 0,30 
 

Проведенное количественное исследование морфологических характе-

ристик сформированных на поверхности титановых пластин покрытий 

(количество пор, средний диаметр пор) показало, что наиболее пористой 

поверхностью из всех исследуемых покрытий обладают покрытия, сфор-

мированные в кальций-фосфатном электролите с добавлением хитозана  

и ПВП (табл. 2). 
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Т а б л и ц а  2   

Количество и диаметр пор на поверхности образцов 

Образец 
Толщина покрытия, 

мкм 

Количество пор  

на 1 500 мкм2, шт. 

Диаметр пор,  

мкм 

CaP 3,2 ± 0,3 570 ± 127 1,18 ± 0,54 

CaP+ ГК 17,7 ± 1,1 916 ± 32 2,51 ± 0,91 

СаР + ПВП 3,1 ± 0,2 1 330 ± 152 1,44 ± 0,91 

СаР + Х 2,4 ± 0,5 2 817 ± 319 1,60 ± 0,50 
 

В свою очередь, наименьшим удельным количеством пор характеризу-

ются покрытия, сформированные в кальций-фосфатном электролите без 

добавления полимеров. Таким образом, поры присутствуют на 70% по-

верхности покрытий, сформированных в кальций-фосфатном электролите, 

и на 94–99% поверхности покрытий, сформированных в кальций-фосфатном 

электролите с добавлением различных полимеров. При этом следует отме-

тить, что размер пор в покрытиях, сформированных в кальций-фосфатном 

электролите с добавлением гиалуроновой кислоты, превышает соответ-

ствующие значения для покрытий, сформированных с использованием 

остальных электролитов. 

Данные элементного анализа исследуемых покрытий, полученные ме-

тодом EDAX, представлены в табл. 3.  
Т а б л и ц а  3  

Элементный состав покрытий, сформированных в различных электролитах 

Образец С, ат. % O, ат. % Al, ат. % P, ат. % Ca, ат. % Ti, т. % Ca/P 

CaP 9,9 ± 1,7 68,5 ± 1,2* 0,6 ± 0,6* 9,3 ± 0,2* 1,5 ± 0,2* 11,3 ± 0,6* 0,16 

CaP+ ГК 14,0 ± 2,3 63,9 ± 1,4* 2,2 ± 0,1* 11,4 ± 0,2* 4,5 ± 0,2* 3,6 ± 0,3* 0,41 

СаР + ПВП 10,5 ± 0,5 66,9 ± 0,4 1,10 ± 0,04 8,7 ± 0,2* 1,5 ± 0,2 11,3 ± 0,4 0,17 

СаР + Х 12,4 ± 0,5 65,2 ± 0,3* 0,97 ± 0,02 9,3 ± 0,2* 2,4 ± 0,2* 9,7 ± 0,4* 0,25 

* p < 0,05. 
 

Особое внимание необходимо уделить содержанию таких элементов, 

как Ca и P. Эталонное значение соотношения этих элементов соответствует 

стехиометрическому соотношению в гидроксиапатите. Отношение кальция 

к фосфору в природном гидроксиапатите – 1,67.  

Все полученные покрытия являются кальций-дефицитными. Содержа-

ние кальция в покрытиях, сформированных в электролитах с добавлением 

гиалуроновой кислоты и хитозана, превышает содержание этого элемента 

в покрытиях, сформированных с использованием других электролитов. 

Подобная тенденция наблюдается и по отношению к фосфору. Увеличенное 

содержание Ca и P, наблюдаемое в случаях использования электролитов, 

содержащих гиалуроновую кислоту и хитозан, может быть обусловлено 

несколькими причинами. Одной из них может являться изменение толщины 

формируемых кальций-фосфатных покрытий при использовании различ-

ных полимеров.  

Таким образом, убедительно показано, что добавление к исходному 

кальций-фосфатному электролиту ПВП и хитозана приводит к формирова-

нию кальций-фосфатных покрытий с пористостью выше 90%. Высокая 
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собственная пористость покрытия обеспечивает увеличение площади кон-

такта с тканями организма и биологическими жидкостями. 

Исследование влияния состава электролита на механические свойства 

кальций-фосфатных покрытий 

Для изучения механических свойств полученных покрытий был прове-

ден скретч-тест, позволяющий оценить адгезию полученных покрытий  

к титановой подложке. Результаты теста представлены в табл. 4 и на рис. 2.  

Т а б л и ц а  4   

Результаты определения критических значений нагрузки царапания 

 

 
 

Рис. 2. Результаты скретч-теста образцов титана с кальций-фосфатными покрытиями  

и полимер / кальций-фосфатными покрытиями 

Из рис. 2 видно, что для каждой группы образцов производилась посте-

пенная деформация покрытия с постепенным увеличением нагрузки до его 

полного разрушения. 

Тип материала 
Нагрузка, Н 

Начало деформации Разрушение 

СаР 1,51 ± 1,05 2,84 ± 0,95 

СаР + ГК 2,44 ± 0,33 5,46 ± 1,31 

СаР + ПВП 1,91 ± 0,92 3,47 ± 0,91 

СаР + Х 2,1 ± 0,40 2,9 ± 0,59 
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Для всех полученных образцов нагрузка, необходимая для начала дефор-

мации покрытия, повышается при пропитке МДО-покрытия полимерным 

раствором. При этом наибольшее увеличение наблюдается для образцов 

типа СаР + ГК, что однозначно связано с большей толщиной полученного 

покрытия. Величина, соответствующая началу деформации, характеризует 

сопротивление покрытия истирающей нагрузке. Таким образом, введение  

в раствор электролитов полимеров увеличивает эластичность покрытий  

и может положительно сказаться на эксплуатационных характеристиках 

медицинских изделий, изготовленных из предлагаемых к рассмотрению 

композитных материалов. 

Помимо адгезионных свойств полученных покрытий, в данной работе 

также исследовалась микротвердость покрытий. Результаты наноинденти-

рования представлены в табл. 5.  
Т а б л и ц а  5  

Механические характеристики композиционных покрытий 

Образец EIT, ГПа HIT, ГПа 

CaP 57,3 ± 18,2 2,7 ± 1,4 

CaP + ГК 20,2 ± 11,7 0,6 ± 0,2 

CaP + Х 61,4 ± 17,4 2,3 ± 1,3 

CaP + ПВП 51,3 ± 16 1,9 ± 0,6 
 

Как видно из табл. 5, модуль Юнга получаемых покрытий не меняется  

в пределах погрешности измерений при введении в состав электролита 

хитозана и поливинилпирролидона, однако введение гиалуроновой кисло-

ты снижает как модуль Юнга, так и твердость индентирования, причем  

в большей мере снижается твердость индентирования. Полученные резуль-

таты кореллируют с результатами скретч-теста: покрытие с ГК оказалось 

более толстым, эластичным и, соответсвенно, более упругим. 

Исследование жизнеспособности клеток 
Результаты исследования жизнеспособности М0, М1 и М2 макрофагов, 

сокультивированных с исследуемыми материалами, представлены на рис. 3.  
 

 
 

Рис. 3. Результаты исследования жизнеспособности М0, М1 и М2 макрофагов, сокуль-

тивированных с исследуемыми материалами: CaP – кальций-фосфатное покрытие,  

CaP + ПВП – кальций-фосфатное покрытие с добавлением поливинилпирролидона,  

CaP +Х – кальций-фосфатное покрытие с добавлением хитозана, CaP + ГК – кальций-

фосфатное покрытие с добавлением гиалуроновой кислоты, * – p < 0,05 по сравнению  

с подложкой 
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Значение жизнеспособности М0, М1 и М2 макрофагов, сокультивиро-

ванных с исследуемыми материалами, рассчитанное согласно методике [17], 

составило более 90% для всех типов материалов. Таким образом, исследу-

емые материалы не цитотоксичны. 

Нанесение кальций-фосфатных покрытий на титановую подложку не 

приводит к снижению жизнеспособности М0, М1 и М2 человеческих мак-

рофагов. Таким образом, нанесение кальций-фосфатных покрытий не сни-

жает биосовместимость материалов. Биосовместимость же чистого титана 

марки ВТ1-0 подтверждена множеством работ [18, 19]. 

Исследование влияния материалов на продукцию макрофагами М1 и M2 
ассоциированных цитокинов 

Результаты исследования влияния гибридных кальций-фосфатных по-

крытий, полученных методом микродугового оксидирования, на секрецию 

провоспалительных цитокинов IL-6 и IL-1β первичными макрофагами че-

ловека показаны на рис. 4, 5.  
 

 
 

Рис. 4. Концентрация IL-1β в супернатантах на 6-й день сокультивирования первичных 

человеческих макрофагов с исследуемыми материалами, измеренная методом ИФА.  

BC – обозначение номера индивидуального донора 

 

 
 

Рис. 5. Концентрация IL-6 в супернатантах на 6-й день сокультивирования первичных 

человеческих макрофагов с исследуемыми материалами, измеренная методом ИФА.  

BC – обозначение номера индивидуального донора 
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Цитокин IL-1β принадлежит к группе провоспалительных цитокинов, 

которой придают особое значение в патогенезе воспалительных заболева-

ний. У человека IL-1β является главной формой секреторного IL-1 [20].  

IL-1β связывается со специфическими мембранными рецепторами, кото-

рые экспрессируются на различных клетках-мишенях, реализуя таким об-

разом большую часть своих биологических эффектов. Кроме того, IL-1β 

стимулирует метаболизм соединительной ткани и пролиферацию фиб-

робластов и увеличивает продукцию ими простагландинов, ростовых фак-

торов и ряда цитокинов [21]. 

Полученные данные показывают, что с учетом вариативности по инди-

видуальным донорам общая секреция цитокина невелика во всех пробах. 

Рост концентрации цитокина в пробах, содержащих М2 макрофаги, явля-

ется донор-специфичным и связан, скорее всего, с наличием в пробах эн-

дотоксина. 

IL-6 секретируется активированными моноцитами или макрофагами, 

эндотелиальными клетками, фибробластами, активированными T-клетками, 

а также рядом клеток, не являющихся клетками иммунной системы [22].  

В целом, IL-6 является одним из наиболее активных цитокинов, участвую-

щих в реализации иммунного ответа и воспалительной реакции. В данной 

работе цитокин рассматривается как маркер воспалительного процесса. 

Наблюдаемые реакции первичных макрофагов человека являются  

донор-специфичными. Уровни секреции IL-6 при сокультивировании со 

всеми материалами одинаковы с учетом погрешности и вариабельности. 

Исключение составляет образец с хитозаном в случае М1 макрофагов – 

уровни секреции цитокина во всех донорах превышают таковые для чисто-

го КФ-покрытия и покрытия с прочими полимерами.  

Кроме того, нами было показано, что применение данных покрытий  

не приводит к увеличению секреции цитокина TNF-α, являющегося 

наиболее распространенным маркером острого воспаления. Определен-

ные величины концентрации TNF-α были ниже детектируемого уровня  

во всех пробах. 

В данной работе также исследовалась секреция противовоспалительно-

го цитокина IL-10. Главной функцией IL-10 являются ограничение и купи-

рование воспалительного процесса; повышение его секреции в образцах 

может указывать на тенденцию к формированию хронического воспали-

тельного процесса вследствие имплантации материалов [23]. 

Во всех исследованных пробах концентрация IL-10 была ниже детекти-

руемого уровня, это указывает на отсутствие тенденции к формированию 

хронического пролиферативного воспаления и неопластического процесса, 

что является положительными результатом. Кроме того, данные коррели-

руют с результатами определения концентрации провоспалительных цито-

кинов в супернататах. Как было сказано ранее, противовоспалительные 

цитокины зачастую выделяются в ответ на развитие активного острого 

воспаления, что соответствует установленным концентрациям IL-6 и IL-1β 

в пробах. 
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Заключение 

 
В работе проведено комплексное исследование физико-химических  

и механических свойств кальций-фосфатных покрытий на поверхности 

титана, сформированных методом микродугового оксидирования при до-

бавлении в электролит растворов поливинилпирролидона, гиалуроновой 

кислоты и хитозана. Все полученные покрытия являются кальций-

дефицитными, что характерно для МДО-покрытий. Показано, что 

наибольшая шероховатость поверхности – параметр, критически важный 

для адгезии и пролиферации клеток, – наблюдается у покрытий, сформи-

рованных в кальций-фосфатном электролите с добавлением хитозана,  

Ra = 0,75 ± 0,20 мкм. Добавление к исходному электролиту поливинилпир-

ролидона и хитозана приводит к формированию кальций-фосфатных по-

крытий с наибольшей пористостью, значение которой превышает 90%. 

Введение полимеров в раствор электролита успешно увеличивает эла-

стичность МДО-покрытий. Эластичность покрытий, сформированных 

при добавлении в электролит ПВП и хитозана, достоверно увеличивается, 

причем толщины этих покрытий и контрольных (электролит без добавле-

ния полимеров) не отличаются. Наибольшая устойчивость к царапанию 

наблюдается у образцов, сформированных в электролите с гиалуроновой 

кислотой. 

По критерию реакции первичных макрофагов человека на исследуемые 

материалы покрытия, формируемые в электролите с ПВП, не стимулируют 

секрецию провоспалительных цитокинов, не ингибируют секрецию проти-

вовоспалительных цитокинов первичными макрофагами человека, поэтому 

являются наиболее биосовместимыми. 

Полученные в данной работе результаты подтверждают необходимость 

дальнейшей работы в сфере разработки методик формирования кальций-

фосфатных покрытий на поверхности титана и его сплавов методом мик-

родугового оксидирования. Следующий этап исследований полимер / 

кальций-фосфатных покрытий, исследованных в работе, будет включать  

in vivo исследования на модели лабораторных животных. 

 

Разработка технологии, получение образцов и исследование физико-

химических свойств материалов были выполнены в Томском политехниче-

ском университете в рамках проекта РФФИ (проект № 20-53-18003Болг_а). 

Биологические исследования были выполнены в Томском государственном 

университете в рамках проекта ВИУ НУ 8.1.23.2018 Л, соглашение от 

19.03.2018, Программа повышения конкурентоспособности ТГУ. 
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The use of special electrolytes with co-dissolved biodegradable polymers  

for the production of bioactive calcium-phosphate coatings  

by microarc oxidation (МАО) 
 

Today, metal implants for various purposes are an integral part of surgical prac-

tice in traumatology and orthopedics. Meanwhile, cases of implant rejection are 

common and the rate of new bone growth on an untreated metal surface is low. The 

rate of recovery of a patient directly depends on the rate of regeneration of body  

tissues, and the rate of regeneration is determined by the behavior of cells at the site 

of surgery. One of the proposed solutions is the use of bioactive coatings that improve 

the biocompatibility of implants, improve cell proliferation and adhesion.  

A widespread resource of such coatings is calcium phosphates of various origins, 

such as ones obtained by micro-arc oxidation. Among the techniques of coating  

obtainment, a great interest was the method of micro-arc oxidation (MAO). The MAO 

method allows obtaining porous, rough coating with a specified chemical composition 

that plays an important role in osteoconductionprocess. However, fragility of  

obtained coatings is significantly higher than bone fragility. Thus, mechanical incon-

sistencies may affect on integrity of obtained coating during implantation. 

The paper proposes a method for the formation of hybrid calcium-phosphate  

coatings by micro-arc oxidation using an electrolyte based on calcium oxide with  

an admixture of dispersed particles of hydroxyapatite and co-dissolved biodegradable 

polymers: chitosan, polyvinylpyrrolidone, and hyaluronic acid. It is assumed that the 

polymers will act as a plasticizer. The resulting coatings are calcium-deficient and 

highly porous. It is shown that the introduction of polymers into an electrolyte solu-

tion improves the elasticity, specific amount and average pore diameter, and also 

does not lead to a deterioration in the biocompatibility of coatings. 
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